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DE 199 42 776 A 1 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Venninderung der Restmonomerenmenge in wassrigen Polymerisatdispersio- 
nen durch chemische Nachbehandlung mit einem Initiatorensystem. 
5 Wassrige Polymcrisatdispersioncn enthalten nach ihrcr Herstellung durch cine radikaiisch initiicrte wassrige Emulsi- 
orispolymerisation neben einem PolyiiKJrisalfestsiofTanleil von in der Regel 30 bis 75 Gew.-% noch einen unerwiinsehien 
Anteil an nichtpolymerisierten, freien ethylenisch ungesattigten Monomeren ("ResGnonomere"). Dieser ist zuruckzufuh- 
ren auf eine unvollstahdige Polymerisation dcr in der radikalischen Hauptpolymcrisanon eingesetzten ethylenisch unge- 
sattigten Monomeren, die meist bis zu einem Monomerenumsatz von 95 Gew-% und bevorzugt von 98 bis 99 Gew.-% 
to geftlhrt wird Vor allem aus toxikologischcn Grunden fordert der Markt wassrige Polymerisatsysteme mit einem niedri- 
gen Gehalt an Restmonomeren bei gleichbleibenden Vferarbeitungs- und Anwendungseigenschaften. 

Fiir den Einsatz von Redukiioosmitteln auf Basis organiscber Carbonylverbindungen bei der chemischen Nachbe- 
handlung von wassrigen Poly meri satdispersionen muB von folgendem Stand der Technik ausgegangen werden. 

GemaB WO 95/33775 konnen zur chemischen Nachbehandlung von wassrigen Polymerisatdispersionen Redoxsy- 
steme eingesetzt werden, deren Reduktionsmittel ein Addukt aus TTydrogensulfitanion und einem Xeton mit 3 bis 8 C- 
Alomen und/oder die konjugierte Saure dieses AddukLs umfafiL Die Nachbehandlung wird in Anwesenheil von iin wass- 
rigen Medium Idslichen Metallverbindungen vorgenommen. 

Die EP-A 767 180 cmpfichlt fur die Rcduktion von Rcstmonomcrcngchaltcn cin Rcdoxinitiatorcnsystcm aus organi- 
schen Hydroperoxiden, die nicht oder nur sehr schlecht in Wasser loslich sind und u. a. Addukten aus Aldehvden deren 
20 Kohlenstoffkette 4 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist und Bisulfiten. 

Die bcim Dcutschcn Patent- und Markcnamt untcr dcr Anmcldcnummcr 19839199.4 cingcrcichtc Anmcldung offen- 
bart die Absenkung der Restmonomerengehalte in wassrigen Polymerisatdispersionen durch Nachbehandlung mit einem 
Redoxinitiatorensystem, welches aus einem peroxidhaldgen Oxidationsmittel und einem Umsetzungsprodukt aus Alde- 
hyden und anorganischen Dithioniten besteht. ° * 

Tn derDE-A 197 43 759 werden Reduktionsmittel von auf Basis substituierter Carbonylverbindungen zuganglichen 
Siimnsauredenvalen offenbart, die u. a. als Beslandteil von Redoxinitiatorensyslemen auch in der radikaiisch iniderten 
wassrigen Emulsionspolymerisation eingesetzt werden. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein neues wirksames Verfahren zur Verminderung der Restmo- 
nomerenmenge in wassrigen Polymerisaidispersionen bereitzusteUen. AuBerdein soli die \feniunderung der Resimono- 
30 merenmenge ohne Bildung von Mikrokoagulat erfolgen und sich leicht technisch nutzen lassen. 

Es wurdc nun gefunden, daB sich die Mcngc an Restmonomeren in wassrigen Polymerisatdispersionen vortcilhaft vcr- 
rmndem laBt, wenn man die chemische Nachbehandlung der Restmonomere enthaltenden wassrigen Polymerisatdisper- 
sionen unter Zugabe eines Redoxinitiatorensystems durchfuhrt, das im wesentlichen 

35 a) 0,001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der Polymerisatdispersion verwendeten Gesamtmonome- 

renmenge, 

a-j) wenigstens eines Oxidationsmittels 



R l OOH, 



worin R L Wasserstoff, eine Alky I- oder eine Arylgruppe bedeutet, und/oder 

a^ wenigstens einer in wassrigem Medium Wassemofrperoxid freisetzende Verbindung, und 

b) 0,005 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der Polymerisatdispersion verwendeten Gesamtmonome- 

renmenge, wenigstens eines Reduktionsnrittels, hergestellt aus 
45 bj) einer Carbonylverbindung der allgemeinen Formel I 

R 2 (00)R 3 (D, 



50 



worm 

R 2 fur ein Wasserstoffatom, eine Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Arylgruppe stent, wobei diese Gruppe 1, 2 
oder 3 Substituenten aufweisen kann, die unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Hydroxy, Alkyl, O- 
Alkyl, Halogen und Trihalogenmethyl, und ■ 
R J fur -COaM, -SO3M, -(C=0)R 4 oder -CCfeR 5 steht, wobei M fiir ein Wasserstoffatom, ein Ammoniumion, 
cm emwertiges Mctalhon oder cin Aquivalcnt eines zweiwertigen Mctallions dcr Gruppcn la, Ha, lib, I\a, 
55 oder Vnrb des Periodensystems steht, R 4 fiir ein Wasserstoffatom oder eine Alkvlgruppe steht und R 5 fur eine 

Alkylgruppe steht, 

und fur den Fall, daB R 2 fur eine Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Arylgruppe steht R 3 auch eine Methyl- 
gruppe sein kann, und 
b2> einem anorganischen Dithionit, 
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umfaBt. 



Das wenigstens eine Oxidationsmittel des Redoxinitiatorensystems soil in der Lage sein, Radikale zu bilden. Im erfin- 
dungsgemaBen Redoxinititatorensystem wird bevorzugt Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel eingesetzt. Haufig wer- 
den abcr auch Kaliumpcroxid, Natriumpcroxid, Natriumpcrborat sowic wcitcrc in wassrigem Medium Wasscrstoffpcr- 
65 oxid bildende Vorstufen verwendet. Femer konnen beispielsweise auch Ammonium-, Kalium- oder Natriumpersulfat, 
Peroxodischwefelsaure und deren Mono- und Di- Ammonium-, -Kalium- oder -Natriumsalze sowie Ammonium-, Ka- 
lium- oder Natriumperphosphat oder -diperphosphat, Kaliumpermanganat und andere Salze von Persauren eingesetzt 
werden. Prinzipiell ebenfalls geeignet sind organische Hydroperoxide, wie beispielsweise tert.-Butylhydroperoxid und 
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DE 199 42 776 A 1 

Cumolhydroperoxid. Auch ist e^Rlich, Gemische verschiedener Oxidaiionsmiiiel einzl 

Die Menge des erfindungsgemaB in dcr Nachbehandlung zugesetzten wenigstens einen Oxidaiionsmittcls liegt ubli- 
cherweise im Bereich von 0,001 bis 5 Gew.-%, bevorzugi bei 0,002 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 0,003 bis 
2 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt bei 0,01 bis I Gew.-% und vorzugsweise bei 0,02 bis 0*5 Gew.-%, bezogen auf die 
zur Ilerstellung der Polymerisatdispersion verwcndeien Gesamtmonomerenmenge. 

In der erfindungsgemaBen Nachbchandlung werden als wenigstens ein Redukuonsmiltel Unisetzungsprodukle aus 
Carbonylverbindungen der allgemeinen Fonnel I mil anorganischen Dilhioniien, wie beispielsweise Natriumdithionit, 
Kaliumdithionit, Magnesiumdithionit, Calciumdithionit, Strooliuradithionit, Bariumdithionit und Zinkdilhionit oder ( Je- 
mische da von verwendet. Bevorzugt wird Natriumdithionit eingesetzt. 

ErfindungsgemaB werden als Carbonylverbindungen der allgemeinen Fonnel I Vferbindungen verwendet, worin 
R 2 fur ein WasserstofTatom, eine Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Arylgruppe stent, wobei diese Gruppe 1, 2 oder 3 
Substiruenten aufweisen kann, die unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Hydroxy, Alky I, OAlkyl, Halogen 
und Trihalogenmethyl, und 

R 3 fur -CO2M -SO3M, -(C=0)R 4 oder -CO2R 5 stent, wobei M fiir ein Wasserstoflfatom, ein Ammoniumion, ein einwer- 

tiges Metallion oder ein Aqui valent eines zweiwertigen Metallions der Gruppen Ta, ITa, TTb, TVa, oder VTTTb des Perioden- 1 5 

systems steht, R 4 fur ein WasserstofTatom oder eine Alkylgruppe steht und R 5 fiir eine Alkylgruppe steht, 

und fur den Fall, daB R 2 fur eine Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Arylgruppe steht R 3 auch eine Methylgruppe sein 

kann. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besitzen die nachfolgend aufgefuhrten Ausdriicke vorzugsweise folgende Be- 
deutung: Alkyl steht fur geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen, die in der Regel 1 bis 6, und haufig 1 bis 4 Kohlen- 20 
stoffatomc aufweisen. Bcispiclc sind fur Alkylgruppen sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tcrt-Butyl, n- 
Hexyl etc. Entsprechendes gilt fur die Alkylgruppe innerhalb von OAlkyl. Alkenyl steht fur geradkettige oder ver- 
zweigte Alkenylgruppen, die in der Regel 3 bis 8 Kohlenstoffatome und haufig 3 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisen. Eine 
bevorzugte Alkenylgruppe ist die Allylgruppe. Cycloalkyl steht insbesondere fur C 3 - bis CVCycloalkyl, wobei Cyclo- 
pentyl und Cyclohexyl besonders bevorzugt sind. Aryl steht vorzugsweise fiir Phenyl oder Naphthyl. Wenn der Arylrest 25 
fur eine Phenylgruppe steht und substiluiert ist, so weist er vorzugsweise zwei Subslituenlen auf. Diese sind insbeson- 
dere in der 2- und/oder 4-Stellung vorhanden. Halogen steht fur Fluor, Chlor, Brom und Ind, vorzugsweise fur Chlor und 
Brom und im Fall von Trihalogenmethyl vorzugsweise fiir Fluor. M steht vorzugsweise fur ein Ammonium-, Alkalime- 
tall- oder ein Aqui valent eines Erdalkali- oder Zinkions. Geeignete Alkalimetallionen sind insbesondere Natrium- und 
Kaliumionen, geeignete Erdalkalimetallionen sind vor allem Magnesium- und Caiciumionen. so 

Vorzugsweise wird cine Carbonylvcrbindung dcr allgemeinen Fonnel I eingesetzt, worin R 2 fur ein WasserstofTatom 
und R 3 fur -CO2M oder -CO2R 4 steht und M und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben. Insbesondere bevorzugt 
ist Glyoxylsaure (R 2 steht fiir WasserstofTatom und R 3 steht flir -CO2M, wobei M ebenfalls fUr WasserstofTatom steht) 
bzw. deren Monohydrat. Ebenfalls von besonderer Bedeutung sind Carbonylverbindungen, in denen R 2 fiir MethyL, 
Ethyl, Propyl und R 3 fur Methyl steht. Haufig wird Aceton (R 2 und R 3 steht fur Methyl) eingesetzt 35 

Carbonylverbindungen der allgemeinen Formel I und anorganische Dithionite kdnnen im wenigstens einen Redukti- 
onsmittel im molaren Verhaltnis von 0,1 zu 1 bis 1 zu 0,1, bevorzugt von 0,3 zu 1 bis 1 zu 03. besonders bevorzugt 0,5 zu 
1 bis I zu 0,5 und ganz besonders bevorzugt 1 zu 0,5 eingesetzt werden. 

Die Menge am erfindungsgemaB eingesetzten wenigstens einen Reduklionsinitlel liegt ublicherweise im Bereich von 
0,005 bis 5 Gew.-%, bevorzugt bei 0,01 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 0,03 bis 2 Gew.-% und ganz besonders 40 
bevorzugt bei 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung derPolymerisatdispersion verwendeten Gesamtmono- 
merenmenge. Auch hohere Mengen an Redukdonsmittel sind moglich, in der Regel aber wirtschaftlich nicht sinnvoll. 

Fur die Nachbehandlung vorteilhaft ist der Einsatz von Metallverbindungen, welche vollstandig im wassrigen Me- 
dium derPolymerisatdispersion loslich sind und deren metallische Komponente dariiber binaus in der Lage ist, in meh- 
reren Wertigkeitsstufen vorliegen zu konnen. Die gelosten Metallionen wirken katalytisch und unterstutzen die Elektro- 45 
nenUbertragungsreaktionen zwischen den eigentlich wirksamen Oxidations- und Redukrionsmitteln. Als geltfste Metall- 
ionen kommen prinzipiell Eisen-, Kupfer-, Mangan-, Vanadin-, Nickel-, Cobalt-, Titan-. Cer- oder Chromionen in Be- 
tracht. Selbstverstandlich ist cs auch moglich, Gemische verschiedener, sich nicht strirender Metallionen, wie beispiels- 
weise das System Fe^WSOt*, zu verwenden. Haufig werden Eisenionen eingesetzt. 

Die gelosten Metallionen werden in katalytischen Mengen, ublicherweise im Bereich 1 bis 1000 ppm, haufig 5 bis 50 
500 ppm und oft 10 bis 100 ppm, bezogen auf die zur Herstellung der Polymerisatdispersion verwendeten Gesamtmono- 
merenmenge, verwendet. 

Die Komponenten des erfindungsgemaB verwendeten Redoxinitiatorensystems werden zweckmafiigerweise zur 
Nachbchandlung dcr auf ca. 50 bis 150°C, bevorzugt 60 bis 120°C und besonders bevorzugt auf 80 bis 100°C crhitztcn 
Polymerisatdispersion bevorzugt bei Normaldruck, gegebenenfalls aber auch bei einem Druck von groBer oder kleiner 55 
1 bar (absoiut), unter Riihren allmahlich gleichzeitig oder nacheinander zudosiert, wobei im letzten Fall bevorzugt zuerst 
das wenigstens eine Oxidationsmittel zugesetzt wird. Besonders giinstig ist das gleichzeitige Zudosieren des wenigstens 
einen Oxidations- und des wenigstens einen Reduktionsmittels iiber zwei separate Zulaufe. Dabei kann die Zugabe der 
Initiatorenkomponenten beispielsweise von oben, unten oder durch die Seite des Reaktors erfolgen. Bevorzugt wird das 
Initiatorensystem jedoch von unten dosiert. Da die optimale Dauer der Inidatorenzudosierung von der Monomerenzu- 
sammensetzung, der GroBe des Reaktionsansatzes und der Reaktorgeometrie abhangig ist, ist es zweckmaBig, diese in 
einfach durchzufuhrenden Vbrversuchen zu ermitteln. Abhangig von der gestellten Aufgabe, kann die Dauer der Liitia- 
torenzugabe wenige Sekunden oder mehrere Stunden betragen. Werden katalytische Mengen an Metallverbindung in der 
Nachbchandlung eingesetzt, ist cs besonders giinstig diese dcr Polymerisatdispersion vor dcr Zugabe des wenigstens cine 
Oxidations- und des wenigstens einen Reduktionsmittels zuzusetzen. - 65 

Die Nachbehandlung wird ublicherweise bei einem pH-Wert < 8 durchgefUhrt. Zur pH-Einstellung der wassrigen Po- 
lymerisatdispersion konnen prinzipiell Basen, wie beispielsweise Natronlauge, Ammoniakwasser oder Triethanolarnin 
verwendet werden. Fiir die Nachbehandlung der wassrigen Polymerisatdispersion ist ein pH-Bereich von > 2 und < 8 
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eunstig bevorzug. ist eiiBRereich zwischen > 3 und < 7. Bei der pH-Einstel^Ptit Basen kann es unter ungiln- 
l£en Um3 £ 1 o2enTereichen mi. kurzfristig hoberen pH-Werfc, , kom^^TW ^^SEE^aE? 
seuten katalysierenden Mctallioncn in schwerldsliche Hydroxide oder Hydioxc-Komplexe ff^^^J^ 
reThterhaltune ausreichender Metallionenkonzentrationen wahrend der Nachbehandlung ist daherder Zusatz von Kom- 
ZtateSS? w^SeUwdse limylendiamintetraessigsaure (ED1A), NitrUotriessigsaure urrf D.ethylenmanunpen- 
jeweiliger Wiunisalz* und/oder die Verwendung von stolen Meulhonenkomplexen, wie 
btTsotelswri* r£n (TO/Natrium Jkhylendiamintetraaceut (Fe^a-EDTA) von besondetem \orted. _ 

D^ ^e^^nTsgemaBe Verfahren eignet sich bcsonders zur Verminderung der Restmonomcrenmenge m wassrigen 
Po^eSaSs^en!diedurch radikalisch initiiene wassrige Emulsionspolymerisadon von wenigstens eu.eme.hy- 

dereta etafacher Weise rilikalisch polymerisierbare Monomere in Betracht, wie beisp.elswe.se die Olefine Ethylen vv 
ny^nSh Monomere Sty^a-Methylstyrol, o^hlorstyrol oder Vtayholuole, 

bfs 18 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren. wie Vmylacetat, Vinylpropionat, ^^^^^^g^ 
n vktLrat Fster aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden o,p-monoethylen,sch ungesattigten Mono- und Dicar- 
wte S^toAaylsaure. Melhacrylsaure, Maleinsaure, FumarsUure und I.aconsaure nu. in. allgemei- 
nTn \ 1 ^voragsw^se 1 bi^S und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanokn, wie benders Aayl- 
sZc- und McS^urcmcthyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -iso-butyl und -2-cthylhcxylcstct; Malcmsauredimcmylcstcr oder 
M^insSure-d % Tburylester Niu41e a^moooethvlenisch ungesattigter Carbonsauren, wie Acrytatnl sowie U-rkoo- 
Sne Me^f wie l>B^dVen und bopren. Die genannten Monomere bilden im Fall von ausschheBhch nach der Me- 
ulcdTdcn ^dikaUschcn wassrigen Emulsionspolymerisadon crzeugten wassrigen Polymcnsatd^pcrsioncn in der Regel 
SaSnSomSd^bezogenaufdieG^ 

Emulsionspolymerisadon zu^ymerisierenden Monomeren normalerweise einen 

sich vereinen. In aller Regel weisen diese Monomeren in Wasser bei Normalbedingungen (20 C, 1 atm) ledigkch erne 

"Sot^funt'tn'tr^ Bedingungen eine erhdhle WWCslichkeitauf weisen, 

a n.onoethvlenisch ungesatdgte Mono- und Dicarbonsauren und deren Amide, wie z. B. Acrylsaure Methacrylsaure, 

MaSXe? ' JunSStionsaure, Acrylamid und Methacrylamid, femer Vmylsuifonsaure und deren wasserlosh- 

^M^S^SS^ Methode der radikahsehen wassrigen Emulsionspolymerisadon 

riecn Polvmcrisatdispcrsioncn werden die vorgenannten, cine crhohtc Wasscrloshchkcrt aufweisenden Monomeren im 

So^aK^hTmodTfizierende Monomere einpolymerisiert. In diesem Fall werden M = ' 

50 Gew.-%, in der Regel 0,5 bis 20 Gew,%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu po- 

weS^alSnenigstens eine Epoxy-THydroxy-, N-Methylol- oder Carbony^ruppe, «ier werngstens zwei 
dcht koniuri^ethyleniscl^ ungesatdgte Doppelbindungen auf. Beispiele hierfttr stadN-Aliylolam.de von 3 bis 10 C- 
^a.M.onoett.ylemsch unlesattigten Carbonsauren, unter denen daa N-Methylolacrylamid und das 
SbShL ganzbeLnders bevorzugl sind sowie deren Ester mil 1 bis 4 C-Atomen -^e.s^den Alka- 
no^Seben koSmen auch zwei Vmylreste aufweisende Monomere, zwei ^yUdenreste ^"^J*™™**^ 
wie zwei Alkenylreste aufweisende Monomere in Betracht Besonders vorteuhaft smd dabe. die 

Alkohole mit oLB-monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren unter denen die Acryl- und Methacrylsaure bevor- 
zStrind BeisSrmrXLtige zwei nicht Sugierte ethylenisch ungesSttigte Doppelbindungen auftveisende Mono- 
mlrelSSS^oldiacr?late und -dimethacrylate wie Ethylenglykoldiacrylat, .l^^W \ l 

P^vlenelvkokliacrvlat 1 3-Butylenglykoldiacrylat, 1 ,4-Butylenglykoldiacrylate und Emylenglykoldimettacrylat \> 

SSeSStol, Vinylmethacrylat, Vmylacrylat, AUylmethacrylat, Allylacrylat, Diallymaleat, Dial- 
™Sr£VZ™£^™i Cyc^opentad^nylacryla, '.Viallylcyanumt oder '^^^^SS wte 
sammenhans von besonderer Bedeutung sind auch die Methacrylsaure- und Acrykaur^i-Cg-HydroxyalkylKter ; wm 
n^yXoxSyK n-Hydroxypropyl- odlr n-Hydroxybutylacrylat und -methacrylat sowie Verbmdungen, w» Diace^n- 
LrvSd und AWacetoxvethylacrylat bzw. -methacrylat. Die vorgenannten Monomeren werden un Jail von aus- 
LnUeXhnld^M^thc^derU^^ 

JerSonen, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren, meist m Mengen von 0,5 b.s 10 Gew.- 

% Ke HSSuLTwassriger Polymerisatdispersionen ist vielfach vorbeschriebe " Fac*mann <^"™%£ 

bekannt [vgl. z. B Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, \fol. 8, b. 659 ff. (1987), D. t. Btack^, m Kgh 
Polvmer Latices Vol 1, S. 35 ff. (1966); Emulsion Polymerisation, Interscience Pubhshers, New York (1965) und Di- 
s^Tonen syntLShe Hochpo.ym^r, F. Holscher, Springer-Verlag, Berlin (1969)]. Sie erfo gt dureh Jmu1«onspo- 
Esation von wenigstens eine ethylenisch ungesatdgte Gruppe aufweisenden Monomeren in (^genw^em^ bevor- 
S w^erlbslichen Polymerisationsinitiators sowie in Gegenwart von Emulgatoren und ggf. bchutzkoUoiden und ub- 
uchen wlfteren Zusatzstoffen. In der Regel erfolgt der Zusatz der Monomeren dureh konnnmerhchen Z^auf Als rad.- 
k^^hrinitiator ist die Verwendung von Peroxodischwefelsaure und/oder deren Salzen .n Mengen von 01 bxs 2 Gew.- 
% bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, bevorzugt. Die Polymerisationstemperatur betray im allgemeinen 20 
bis V50^d bevomtgt 60 bis 120«C. Die Polymerisation findct ggf. unter Druck stall. Als Emulgatoren werden ^insbc- 
»ndere antonische Emulgatoren allein oder im Gemisch mit nichtionischen D 1S pe^emutteln m euier Menge von ms- 

besondere 0^ bis 6 Gew.-% der Gesamtmonomerenmenge emgesetzt. 

me TrfindunEsgemaBe Nachbehandlung der wassrigen Potymerisatdispersion zur \fernunderung derRestmonomeren- 
me^ge erfolgi ^fnsbe^ndere, nachdem dif Gesamtmonomerenmenge in der radikalischen Emuls.onspolymensation zu 
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mindestens 95 Gew.-% und tJHP^g 1 ^ mindestens 98 bis 99 Gew.-% umgesetzt wliBrDie Verhaltnisse bei der 
Hauptpolymcrisaiion und bei deFNachbehandlung sind irn ailgeraeinen vcrschicdcn. So erfolgt wahrend dcr Hauprpoly- 
merisaiion bei hoher Konzentration an Monomeren und wachsenden und somit immer hydrophober werdeoden Oligo- 
merradikalen der Radikaleintritt in die Dispersionspartikel leicht, wahrend dieser bei der Nacfabebandlung geoerell anf- 
grund der geringen Monomerenkonzentration und mangels wachsender Oligomerradikale sehr schwierig verlaufL Bei 
der Herstellung von wassrigen Polymerdispersionen sind daher in der Regel fiir die Hauptpoiyiuerisation und die Nach- 
bebandlung unterschiedliche Initiaiorensysteme erforderlich. 

Wie die Verfahrcn der radikaiischen Polymerisation genereLU erfolgt auch das erfindungsgemaBe Verfahren in der Re- 
gel unter Inertgasatmosphare (z. B. N 2 , Ar). 

Selbstverstandlich ist es moglich, die nachbebandelnden wassrigen Polymerisatdispersionen einer Inertgas- und/oder 
Wasserdampfstrippung zuzufuhren. Es ist jedoch auch moglich, der erfindungsgemaSen chemise ben Nachbehandlung 
eine Inertgas- und/oder Wasserdampfstrippung voranzustellen. 

Von Bedeutung ist auch, dafi bei wassrigen Polymerisatdispersionen, deren Polymerisate mittels ionischer Initiierung 
oder durch radikalische Ldsungspolymerisatioo hergestellt wurden. im Bedarfsfall e ben fails eine erfindungsgemaBe 
Nachbehandlung durchgefuhrt werden kann. 

Beispiele 
Beispiel 1 

Eine Styrol/n-Butylacrylat-Dispcrsion, durch radikalische Polymerisation aus 23 kg Styrol, 25 kg n-Butylacrylat, 2 kg 
Acrylsaure, 1,2 kg Styrol-Saatlatex (34 Gew.-% in Wasser, TeilchengroBe ca. 30 bis 35 nm), 45 g Natriumlaurylsulfat, 
225 g Dowfax® 2A1 (Dodecylphenoxybenzoldisulforisaurenatriumsalz), 75 g Natriumhydroxid, 150 g Natriumperoxo- 
disulfat und 46,755 kg Wasser bei 80°C hergestellt, wies einen Feststoffgehalt von 52 Gew.-% und einen pH-Wert von 
4,3 anf. 

1298 g dieser Dispersion setzte man 52 g desdlliertes Wasser zu, so dafi eine Dispersion mil einem Feststoffgehalt von 
50 resultierte. Die auf 50 Gew.-% verdtinnte Dispersion enthielt 7398 ppm n-Butylacrylat, 764 ppm Styrol und 
3 140 ppm Acrylsaure. In der Nachbehandlung setzte man dieser wassrigen Polymerisatdispersion 0,02 g Fe/Na-KDTA- 
Komplex zu und erhilzte auf 85°C. Unler Ruhren wurden anschlieBend gleichzeitig 

a) 30 g cincr 0,68gcw.-%igcn wassrigen Wasscrstoffpcroxidiosung und 

b) 30 g einer Losung, hergestellt aus 0,51 g einer wassrigen 89gew.-%igen Natriumdiwionit-Losung, 0,44 g Gly- 
oxy lsa" uremonohydrat und 29,05 g Wasser 

in zwei getrennten Zulaufen mit einer ZuLaufgeschwindigkeit von jeweils 10 g pro Stunde eindosiert. Die dabei resultie- 
renden n-Butylacrylat- und Styrol-Restmengen wurden gaschromatographisch, die Acrylsaure-Restmengen mittels 
HPLC bestimmt. Die in der Nachbehandlung erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellL 
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Tabelle 1 

Restmonomerenmengen der wassrigen Polymerdispersion in der Nachbehandlung 



Zeit 


Styrol 


n-Butylacrylat 


Acrylsaure 


Min 




ppm 


ppm 


0 


764 


7398 


3140 


. 20 


327 


3180 




40 


128 


1564 




60 


87 


753 




120 


2 


173. 




180 


2 


128 




| 240 


2 


126 
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Beispiel 2 

60 

liine Styrol/n-Butylacrylat-Dispersion wurde wie in Beispiel 1 hergestellt. Sie wies einen Feststoffgehalt von 
52 Gew.-% und einen pH-Wert von 4,3 auf. 

1298 g dieser Dispersion setzte man 52 g destilliertes Wasser zu, so dafi eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 
50 resultierte. Die auf 50Gcw.-% vcrdunntc Dispersion enthielt 7348 ppm n-Butylacrylat, 753 ppm Styrol und 
3080 ppm Acrylsaure. In der Nachbehandlung setzte man dieser wassrigen Polymerisatdispersion 0,02 g Fe/Na-EDTA- 65 
Komplex zu und erhitzte auf 85°C. Unter RUhren wurden anschlieBend gleichzeitig 

a) 30 g einer 0,68gew.-%igen wassrigen Wasserstofrperoxidlosung und 
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b) 30 g einer Losun 
ton und 29,2 g Wasser 
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ifHesteUt aus 0,51 g einer wassrigen 89gew.-%igen N^P^ 



thiontt-Losung, 0,28 g Ace- 



in zwei getrennten ZulSufen mil einer Zulaufgeschwindigkeit von. jewrilslOg pro ^g^™^"^* 
renden n-Butylacrylat- und Styrol-Restmengen ^»^^^&?dST 
HPLC besliiiunL Die in der Nacbbehandlung erhallenen Eigebmsse sind in Tabelle 2 daigestetiL 



TabeUe2 



Restmonomerenmengen der wassrigen Polymerdispersion in der Nacbbehandlung 



Zeit 
Min 


Styrol 
ppm 


n-Butylacrylat 
ppm 


Acrylsaure 
ppm 


0 


753 


7348 


3080 


20 


589 


6203 




40 


424 


5230 




60 


315 


3831 




120 


142 


2173 




180 


43 


1128 




240 


40 


976 


120 



s 



Patentanspruche 

nomerenmenge, 

a{) wenigstens eines Oxidationsmittels 

R l OOH, 

b) O.&^^-^gen^rzurHerstcUung derPolymensatdispersion verwendeten Gesamtmonc- 
merenmenge, wenigstens eines Reduktionsmittels, hergestellt aus 
b,) einer Carbonylveibindung der allgemeinen Formel I 

R 2 (C=0)R 3 (D, 

R° ffir ein Wasscrstoffatom eine Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Arylgruppe steht, wobei diese 

^^^S^c^SS^^L M fur ein Wassersioffatot, ein Anunon^ 
i riJl^MSiltoToder ein A?uivalent eines zweiwertigen Metallions der Gruppen la, Ua, 
TO iVrX ^'eVPeriodensvstems stehl, R 4 fur ein Wasserstoff atom oder eine AUcy gruppe steh 
SdS fuVeLe AJkylgxuppc stehl,' und fur den Fall, daB R 2 fur eine Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder 
Arylgruppe stehl R 3 auch eine Methylgnippe sein kann, und 
b^ einem anorganischen Dithionit, 

T^^rcn nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Oxidationsmittel Wasse^toffper- 
fterfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur HersteUung des wenigstens el- 
r^SS^S^S^^^ gekennzeichnet, daB als Carbonylverbindung der ^ 
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zeitig in separatee Zulaul 



tihrt. 



7. Verfahren nach einera aer^VnsprOcfae 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Polymerisatdi- 
spersion wahrend der Nachbehandlung 50 bis 150°C betragt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche I bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Nachbehandlung bei Nor- 
maldruck (1 bar absolut) durchfuhrt 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-W:rl der Polymerisaldisper- 
sion wahrend der Nachbehandlung > 2 und < 8 isu 
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